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Silanveme-tzbare Beschlchtungsf ormulxerungen 

Die Erfindung betrifft silanvernetzbare Beschichtungs- 
formulierungen mit guten HSrtungseigenschaf ten. 

Derzeit besteht ein grolier Bedarf an kratzfesten Beschichtungen 
fiir die verschiedensten Anwendungen. Zu nennen w^ren hier vor 
allem kratzfeste Decklacke far Kraftfahrzeuge. Hier muB noch 
zwischen OEM- und Reparaturlacken dif f erenziert werden. Diese 
unterscheiden sich vor allem in ihrer ProzeBtemperatur : WShrend 
OEM-Lacke in der Regel bei 130 - 140 °C eingebrannt werden^ 
mussen sich Reparaturlacke bei hOchstens 80 ^'C - noch optimaler 
w^ren 50 °C oder sogar Umgebungstemperatur - verarbeiten 
lassen. 

Bei den derzeitigen kominerziellen Beschichtungen fur OEM- und 
Reparaturlackierungen handelt es sich in der groBen Mehrzahl um 
Systeme, die aus - z.T. geschtitzten - Isocyanatoligomeren und 
hydroxyfunktionellen Polymeren bestehen. Diese verfugen jedoch 
noch iiber eine groBe Anzahl verschiedener Nachteile. 

So ist zum einen die erreichbare Kratzf estigkeit noch nicht 
hinreichend, so daB es z.B, in der WaschstraBe durch Partikel 
im Waschwasser zu einer merklichen Verkratzung des Lackes 
kommt. Auf die Dauer wird dadurch der Glanz des Lackes 
nachhaltig geschadigt. Hier waren Formulierungen wunschenswert , 
mit denen sich hohere Lackharten erreichen lassen. 

Ein weiterer Nachteil herk5mmlicher Automobildecklacke liegt in 
der Tatsache, daB es sich um 15sungsmittelbasierende Systeme 
handelt r deren Feststof f anteil sich z.T- sogar unter 60 % 
bewegt. Auf Grund der hohen Molmassen der unvernetzten . 
Prepolymere und den entsprechend hohen Viskositaten und /oder 
Glaspunkten derselben ist ein Verzicht auf ein Losungsmittel 
dabei kaum mSglich. 
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Schlielilich besitzen isocyanatbasierende Systeme den 
entscheidenden Nachteil, dafi die isocyanathaltigen Komponenten 
toxikologisch nicht unbedenklich sind und zudem iiber eine 
Starke sensilibisierende Wirkung verftigen. Daher mussen bei 
ihrem Einsatz umf angreiche VorsichtsmaUnahmen getroffen warden, 
urn eine Inhalation von Dampfen oder Aerosolen. sowie einen 
Hautkontakt zu vermeiden. Dies ist vor allem bei Reparaturlack- 
Anwendungen sehr aufwendig. Der Ersatz von isocyanatbasierenden 
Lacken durch ein toxikologisch unbedenklicheres System ist in 
jedem Fall wunschenswert . 

Allerdings beschranken sich die potentiellen Anwendungen von 
kratzfesten Beschichtungen nicht auf Klarlacke fiir 
Kraftfahrzeuge, sondern auch in vielen weiteren Bereichen, 
besonders fur die Kratzf estausrustung von Kunststof f en, 
insbesondere fur transparente Kunststoffe wie entsprechende 
Polymethacrylate oder Polycarbonate, besteht ein hoher Bedarf 
an Beschichtungen mit einer aberlegenen Kratzf estigkeit . 

Auf Grund dieser Nachteile der derzeit kommerziell verfugbaren 
herkommlichen isocyanatbasierenden Lacke wird intensiv nach 
neuen Beschichtungssystemen gesucht, die die oben genannten 
Nachteile nicht mehr aufweisen. Bei einem vielversprechenden 
Ansatz wird dabei von organischen Oligomeren oder Polymeren 
ausgegangen, die uber hydrolysierbare Silylgruppen der 
allgemeinen Formel (1) verfUgen. 

-Si(OR)3.xR'x (1) 

mit: 

R == Alkyl- Oder Acylrest 

R' = Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest, 

X =0 Oder 1. 
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Diese Silylgruppen konnen in Gegenwart von Wasser - z.B. aus 
der Luftfeuchtigkeit - unter Ausbildung von Si-OH-Funktionen 
hydrolysieren und anschlieJJend unter Ausbildung von Si-O-Si- 
Briicken kondensieren, wodurch die Beschichtung aushartet. Die 
Silylgruppen sind dabei in terminaler oder lateraler Position 
an der ansonsten organischen Hauptkette des Oligomeren oder 
Polymeren gebunden, wobei die Bindung Uber eine 
hydrolysestabile Si-C-Bindung erfolgt. 

Polymere oder Oligomere, die Uber Gruppen der allgemeinen 
Formel (1) zu dreidimensionalen Netzwerken vernetzen kSnnen, 
werden im folgenden auch als Prepolymere bezeichnet. 

In den letzten Jahren wurden auf Basis derartiger Prepolymere 
verschiedene Beschichtungen entwickelt, die sich neben einer 
hohen Harte vor allem auch durch eine hervorragende 
Chemikalien- und WitterungsbestSndigkeit auszeichnen. 

Bei den hydrolysierbaren Silangruppen der entsprechenden 
Prepolymere handelt es sich meist um Trimethoxysilylgruppen 
Oder um Alkyldimethoxysilylgruppen (allgemeine Formel 1: R = 
Methyl, x = 0 oder 1) . Zur Herstellung der mit diesen 
Silaneinheiten versehenen Prepolymere kOnnen verschiedene Wege 
beschritten werden. 

So werden u.a. in EP-A-44 049, in EP-A-267 698, in EP-A-549 643 
Oder in US-A-4 , 043, 953 Beschichtungsf ormulierungen beschrieben, 
die Prepolymere enthalten, welche aber seitenkettenstSndige 
Silangruppen verfagen. Diese Prepolymere werden hergestellt, 
indem ethylenisch ungesattigte Alkoxysilane mit anderen 
ungesattigten Verbindungen copolymerisiert werden. Bevorzugt 
werden dabei Silane enthaltend (Meth-) Acrylgruppen mit anderen 
{Meth-)Acrylaten zu alkoxysilanf unktionellen Polymethacrylaten 
copolymerisiert. SelbstverstSndlich k5nnen dabei auch weitere 
ungesattigte Verbindungen wie z.B. Styrol mit einpolymerisiert 
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warden. Nachteilig an diesem Verfahren sind u.a. die hohen 
Molmassen, die dabei erhalten werden, so dali sich die 
entsprechenden Polymere nur als Losung handhaben lassen. 

In EP-A-1 123 951 werden Beschichtungen beschrieben, die neben 
den oben beschriebenen alkoxysilanf unktionellen 
Polymethacrylaten sowie weiteren Lackbestandteilen auch noch 
silanterminierte Prepolymere enthalten, die aus einem Polyol 
Oder Alkohol mit mindestens 2 OH-Funktionen und einem 
isocyanatf unktionellen Alkoxysilan hergestellt worden sind. 
Allerdings sind auch die in diesem Patent hergestellten Lacke 
nicht ISsungsmittelf rei . 

In EP-A-571 073 werden silanvernetzende Beschichtungen 
beschrieben, bei denen die silanterminierten Prepolymere durch 
eine Reaktion aus Isocyanaten mit tertiaren Isocyanatgruppen 
und aminof unktionellen Silanen erhalten werden. Nachteilig 
dabei ist u.a. die schlechte ZugSnglichkeit der tertiSren 
Isocyanate. 

Alle diese Versuche zur Herstellung von Beschichtungen mit 
hoher HSrte, die zur Herstellung von Kratzf estbe.schichtungen 
geeignet sind und Uber eine Kondensation von Alkoxysilylgruppen 
vernetzen, haben zudem ausnahmslos noch einen weiteren 
entscheidenden Nachteil. So wird bei der Herstellung der 
silanfunktionellen Polymere oder Oligomeren ausschlieBlich von 
Vinylsilanen der allgemeinen Formel (2) oder aber von Silanen 
enthaltend Gruppen entsprechend der allgemeinen Formel (3), die 
zwischen einem Heteroatom und der Silylgruppe tiber mit einen 
Propylspacer verfiigen, ausgegangen. 

• 

Vinyl-Si (OR) 3_xR'x (2) 
-X-(CH2)3-Si(OR)3_xR^x (3) 



mit: 
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R = Methylrest, 

R^ = Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Alkylarylrest , 

X = Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppe der Formal NR", 

R" = Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl, Aryl-, Aminoalkyl- oder 

Aspartatesferrest, 
X =0 Oder 1 



Die dabei erhaltenen silanf unktionelle Prepolymere verfUgen 
jedoch nur iiber eine maBige Reaktivitat. Urn mit diesen 
Komponenten eine hinreichende Hartungsgeschwindigkeit auch bei 
moderaten Temperaturen von maximal 80 °C zu erreichen, ist der 
Zusatz von schwermetallhaltigen Katalysatoren - meist 
organischen Zinnverbindungen - uneriaBlich. Selbst bei hSheren 
Einbrenntemperaturen von 130-150 "C kann oft nicht auf 
schwermetallhaltige Katalysatoren verzichtet warden. 

Die Vermeidung von schwermetallhaltigen Katalysatoren - oder 
zumindest eine deutliche Reduziarung der einzusetzenden 
Katalysatormenge - ware zum einen unter toxikologischen 
Gesichtspunkten wiinschenswert , zum anderan kann dar Katalysator 
auch die Lagerstabilitat der Lackf ormulierung als auch die 
Bestandigkeit des ausgeharteten Lackes herabsetzen. Aus 
denselben Grunden ist eine Katalyse der Lackhartung durch 
Starke organische Basen wie 1, 4-Diazabicyclo [5 . 4 . 0] undac-7-en 
(DBU) ebenfalls von Nachteil. 

Zudem lassen sich mit den mSfiig reaktiven Silanen entsprechend 
der allgemeinen Formeln (2) oder (3) lediglich 
methoxyvernetzende Prepolymere herstellen, d.h. Prepolymere, 
die bei ihrer Aushartung Methanol fraisetzen. Ethoxyvernetzende 
Systeme, die bei Ihrer Hartung das toxikologisch 
unbedenklichere Ethanol fraisetzen, sind nicht mSglich, da 
Verbindungen entsprechend der allgemeinen Formeln (2) oder (3) 
mit R = Ethyl auch in Gegenwart hoher 
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Katalysatorkonzentrationen nicht Uber hinreichende 
Reaktivitaten verfugen wurden. 

In WO 92/204 63 wird vorgeschlagen, den HSrtungskatalysator 
nicht dem Decklack mit den darin enthaltenen silanf unktionellen 
Prepolymeren zuzusetzen, sondern einem Basislack. In einer 
Zweischichtlackierung wird dabei zunSchst der 

katalysatorhaltige Basislack aufgetragen, der anschlieiiend mit 
dem Decklack uberzogen wird. Beide Lackschichten warden dabei 
gemeinsam getrocknet bzw. gehSrtet, wobei der Katalysator aus 
dem Basislack in die Decklackschicht diffundiert. Auf diese 
Weise kann zwar das Problem der maBigen Lagerstabilitat einer 
einkomponentigen DecklacklSsung gel6st werden, ein Verzicht auf 
schwermetallhaltige Katalysatoren oder eine Reduzierung der 
Katalysatormenge kann so jedoch nicht erreicht werden. 

In DE-A-21 55 258 werden silanterminierte Prepolymere 
beschrieben, die iiber vernetzbare Endgruppen der allgemeinen 
Formel (4) verfugen 

-Y-C0-NH-Q-NH-C0-NR"-CH2-Si (OR) S-gR^z (4) 

mit : 

Q = Alkylen-, Cycloalkylen-, Arylen- oder Alkylarylenrest, 
R = Alkylrest, bevorzugt Methyl- oder Ethylrest, 

= Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Alkylarylrest, 
R" = Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder 

Aminoalkylrest , 
Y = Sauerstoff oder eine Gruppe der Formel NR" 
X =0 Oder 1 



Diese Prepolymere zeichnen sich durch eine sehr hohe 
Reaktivitat der Alkoxysilylgruppen aus, so daB diese 
Prepolymere auch in der Abwesenheit von schwermetallhaltigen 
Katalysatoren an der Luft aushSrten. Auch ethoxyvernetzende 
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Prepolymere mit derartigen Endgruppen warden beschrieben. 
Jedoch sind die in DE-'A-21 55 258 beschriebenen Prepolymere 
lediglich zur Herstellung von elastischen, nicht jedoch zur 
Herstellung von kratzfesten Beschichtungen geeignet. So ist bei 
diesen Materialien jede vernetzungsf ahige Silylgruppe entweder 
ub_er zwei Harnstof f einheiteri oder aber uber eine 
Harnstof f einheit und eine Urethaneinheit an das Prepolymer 
gebunden. Harnstof feinheiten und - wenngleich in geringerem 
Ausmali - auch Urethaneinheiten erhohen jedoch auf Grund ihrer 
Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstof fbrtickenbindungen die 
Viskositat sowie auch den Glaspunkt der entsprechenden 
Polymere. Somit konnen Prepolymere mit vernetzbaren Endgruppen 
der allgemeinen Formel (4) entweder nur eine geringe Dichte an 
vernetzbaren Alkoxysilylgruppen besitzen, oder sie sind auf 
Grund ihrer hohen Dichte an Harnstof f- und Urethangruppen 
glasartig fest und nur in stark verdunnter Losung zu handhaben. 
Dementsprechend besitzen samtliche in De-A-21 55 258 
beschriebenen Prepolymere mit Endgruppen der allgemeinen Formel 
(4) entweder nur einen sehr geringen Anteil an 
Alkoxysilylgruppen von weniger als 3 Gew.-%, oder sie warden 
nur in starker Verdiinnung als 30 %-ige toluolische LQsung 
hergestellt und verwendet. Zur Herstellung von hochvernatzten 
und damit kratzfesten Beschichtungen aus 15sungsmittelarmen 
Lackformulierungen sind diese Prepolymere ungeeignet. 

Zudem verfugen die in DE-A-21 55 258 beschriebenen Verbindungen 
mit vernetzbaren Endgruppen der allgemeinen Formel (4) aber 
erhebliche Stabilitatsprobleme . So ist die Reaktivitat dieser 
Alkoxysilylgruppen zwar hoch, aber weder kontrollierbar noch 
modulierbar. Dementsprechend sind diese Verbindungen nur unter 
grolien Problemen und auch nur in alkohol- und 
saureanhydridhaltigen Losungen lagerstabil und an der Luft 
handhabbar. Entsprechend problematisch gestaltet sich ihre 
weitere Verarbeitung . 
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Aufgabe der Erfindung war daher die Bereitstellung einer hart 
Beschichtung mit guter Kratzf estigkeit , die' sich aus 
alkoxysilanfunktionellen Prepolymeren herstellen lalit und die 
Beschrankungen entsprechend des Standes der Technik nicht 
auf weist . 



Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsf ormulierungen (B) 
die zu Beschichtungen mit einer Bleistif tharte nach ISO 15184 
von itiindestens HB aushartbar sind, welche Prepolymere (A) 
enthalten, welche uber Alkoxysilanf unktionen der allgemeinen 
Forme 1 (6) 

-X-CH2-Si(OR)3_xR^x . (6) 
verfugen, in der 

R Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest mit jeweils 
1 bis 6 C-Atomen, wobei die Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NR"-Gruppen 
unterbrochen sein kann, 

Alkyl^, Cycloalkyl-, Aryl- oder Arylalkylrest mit jeweils 1 
bis 12 C-Atomen, wobei die Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NR"-Gruppen 
unterbrochen sein kann, 

R" Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-,' Aryl-, Aminoalkyl oder 
Aspartatsaureesterrest, 

X Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppe der allgemeinen 
Formel (20) und 

-0-CO-NR"- (20) 

X 0 Oder 1 bedeuten. 

Die hartbaren Beschichtungsf ormulierungen (B) konnen 
losungsmittelarm- oder I5sungsmittelf rei eingesetzt werden. Sie 
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konnen hochreaktiv eingestellt werden und harten zu einer 
kratzfesten Beschichtung aus, die eine Bleistif tharte nach ISO 
15184 von mindestens HE aufweist. 

5 Insbesondere wird bei der Herstellung der Prepolymere (A) nicht 
von Aminosilanen der allgemeinen Formal (5) 

NHR"-CH2-Si (OR) (5) 

10 ausgegangen, wobei R, R^, R" und x die bei der allgemeinen 

•Formal (6) beschriebenen Bedeutungen aufweisen. Bei 
wirtschaftlich interessanten Anwendungen warden diese 
Aminosilane stats durch eine Reaktion mit Isocyanatgruppen 
unter Ausbildung einer Harnstof f einheit an das Prepolymer . * 
15 gebunden werden. 

Der Erfindung liegt ziim einen die folgende, liberraschende 
Entdeckung zugrunde: So wurde gefunden, dafi Prepolymere (A) mit 
Alkoxysilylgruppen der allgemeinen Formel (1)^ welche uber 
20 einen Methylspacer an ein Heteroatom gebunden sind, liber extrem 
hohe Reaktivitaten gegenuber Feuchtigkait verftigen kOnnan. 
Obarraschenderwaise tretan diese hohen Reaktivitaten jedoch nur 

• dann auf, wenn saure oder basische Verbindungen - wie z.B. 
Aminosilane der allgemeinen Formel (5) - auch nur in Spur en 
25 zugegen sind. Eine extrem hohe Reaktivitat der Prepolymere (A) 
ist bei der AushSrtung der prepolymerhaltigen Beschichtungen 
zwar durchaus vorteilhaft, die Handhabbarkeit dieser 
hochreaktiven Mischungen ist jedoch auBerst problematisch. In 
Abwesenheit von jeglichen Sauren oder Basen sind die 
30 Prepolymere (A) jedoch kaum noch reaktiv und lassen sich somit 
problemlos handhaben und lagern. Dies laiit auch eine guta 
Medullar- bzw. Stauarbarkeit der Reaktivitat von dan 
Prepolymeren (A) durch die Zugabe geeigneter - z.B. schwach 
basischer oder saurer - Katalysatoren zu. 
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Zum anderen liegt dieser Erfindung eine weitere, ebenfalls 
uberraschende Entdeckung zugrunde: So lassen sich 
losungsmittelf reie bzw. losungsmittelarme 

Beschichtungsforitiulierungen (B) mit Mischungen von Prepolymeren 
(A) mit einer sehr hohen Dichte an Alkoxysilylgruppen der 
allgemeinen Formel (1), welche uber einen Methylspacer an ein 
Heteroatom gebunden sind, auch mit niedrigen Viskositaten 
erzeugen, wenn es sich bei dem Heteroatom nicht urn ein 
Stickstof fatom handelt, das Teil einer Harnstof f gruppe ist . 
Durch die niedrige Viskositat lassen sich diese Prepolymere (A) 
gut in losungsmittelarmen oder sogar in losungsmittelf reien 
Beschichtungssystemen verwenden, Derartige 

Beschichtungsformulierungen (B) mit Mischungen von Prepolymeren 
(A) mit einer hohen Dichte an Alkoxysilylgruppen der 
allgemeinen Formel (1) bilden bei ihrer Aushartung Netzwerke 
mit einer hohen Netzwerkdichte, so daJi sehr harte Materialien 
entstehen, die fur kratzfeste Beschichtungen in hohem MaJJe 
geeignet sind. 

Bei der Gruppe R handelt es sich bevorzugt um Methyl- oder 
Ethylreste. Bei der Gruppe handelt es sich bevorzugt um 
einen Methyl-, Ethyl- oder Phenylrest, Bei der Gruppe X handelt 
es sich bevorzugt um Sauerstoff oder eine Gruppe der 
allgemeinen Formel (20) . R^> weist vorzugsweise 1 bis 12 C-Atome 
auf . Bei R^^ handelt es sich bevorzugt um Wasserstoff. 

Die Hauptketten der alkoxysilanterminierten Polymere (A) kSnnen 
verzweigt oder unverzweigt sein. Die mittleren KettenlSngen 
konnen beliebig entsprechend der jeweils gewunschten 
Eigenschaften sowohl der unvernetzten Mischung als auch der 
ausgeharteten Beschichtung angepaBt werden. Sie konnen aus 
unterschiedlichen Bausteinen aufgebaut sein. So kann es sich 
beispielsweise um Polyether, Polyester, Polyurethane, 
Polyharnstoffe, Polyacrylate und -methacrylate. Polycarbonate, 
Polystyrole, Polysiloxane, Polysiloxan-Urea/Urethan-Copolymere, 
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Polyamide, Polyvinylester , Polyvinylhydroxide oder Polyolefine 
wie z.B. Polyethylen, Polybutadien, Ethylen-Olef incopolymere 
Oder Styrol-Butadiencopolymere handeln. Selbstverstandlich 
konnen auch beliebige Mischungen oder Kombinationen aus 
Polymeren mit verschiedenen Hauptketten eingesetzt warden. 
Ebenso konnen auch beliebige monomere oder oligomere Molekule 
mit einer oder mehreren Alkoxysilanf unktionen der allgemeinen 
Formel (6) als Prepolymere (A) verwendet warden. Auch hier sind 
beliebige Mischungen moglich. 

Die Alkoxysilangruppen der allgemeinen Formel (6) konnen sich 
dabei terminal an den Kettenenden der verzweigten oder 
unverzweigten Hauptketten der Prepolymere (A) befinden. Dabei 
konnen samtliche oder auch nur ein Teil der Kettenenden mit 
Alkoxysilangruppen der allgemeinen Formel (6) versehen sein. 
Des weiteren kcSnnen sich die Alkoxysilangruppen der allgemeinen 
Formel (6) aber auch lateral an den Seiten der verzweigten oder 
unverzweigten Hauptketten der Prepolymere (A) befinden. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung werden die 
silanfunktionellen Prepolymere (A) hergestellt unter Einsatz 
von Silanen der allgemeinen Formeln (7)und(8): 

CH2=CHW-CO-0-CH2-Si (OR) S-x^'x (7) r 

Propylenoxid-0-CH2-Si (OR) 3-xR ( 8 ) / 

wobei W fur eine CHa-Gruppe oder Wasserstoff steht und 
Ausgegangen, wobei R, und x die bei der allgemeinen Formel 
(6) beschriebenen Bedeutungen aufweisen. 

Aus dem Silan der allgemeinen Formel (7) lassen sich 
Prepolymere (A) mit lateralen Alkoxysilangruppen der 
allgemeinen Formel (6) durch eine Copolymerisation mit anderen 
ungesattigten Verbindungen, wie z.B. Acrylsfiureestern, 
Methacrylsaureestern oder Styrol, herstellen. 
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Aus dem Silan der allgemeinen Formel (8) lassen sich 
Prepolymere (A) mit lateralen Alkoxysilangruppen der 
allgemeinen Formel (6) durch eine Copolymer isat ion mit anderen 
Epoxiden, wie z.B. Etylenoxid oder Propylenoxid herstellen. Aus 
demselben Silan lassen sich Prepolymere mit terminalen 
Alkoxysilangruppen der allgemeinen Formel (6) herstellen, indem 
man dieses Silan mit Polyolen mit terminalen OH-Gruppen oder 
mit monomeren Alkoholen - bevorzugt mit mindestens zwei OH- 
Gruppen - umsetzt. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung werden 
die silanfunktionellen Prepolymere (A) hergestellt unter 
Einsatz von Silanen (Al) der allgemeinen Formel (9) : 

OCN-CH2-Si(OR)3_xR^x (9), 

wobei R, und x die bei der allgemeinen Formel (6) 
beschriebenen Bedeutungen aufweisen. 

Das Isocyanatosilan (Al) wird mit einem OH-f unktionellen 
Prepolymer (A2 ) umgesetzt . Hinsichtlich der Kettenlange und des 
Verzweigungsgrades der OH-f unktionellen Prepolymere (A2) gibt 
es keinerlei BeschrSnkungen . 

Handelt es sich bei dem OH-f unktionellen Prepolymer {A2) urn 
eine polymere oder oligomere Verbindung mit lateralen OH- 
Funktionen, so werden Prepolymere (A) mit seitenkettenstandigen 
Alkoxysilangruppen der allgemeinen Formel (6) erhalten. Handelt 
es sich bei dem OH-f unktionellen Prepolyme.r (A2) hingegen urn 
eine polymere oder oligomere Verbindung mit terminalen OH- 
Funktionen, so werden Prepolymere (A) erhalten, die mit 
Alkoxysilangruppen der allgemeinen Formel (6) terminiert sind. 
Ebenso kdnnen bei der Synthese der Prepolymere (A) neben dem 
Silan (Al) auch beliebige Mischungen von OH-f unktionellen 
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Prepolymeren (A2) und/oder monomeren Alkoholen eingesetzt 
werden. 

1st die eingesetzte molare Menge des Silans (Al) dabei kleiner 
Oder aber genauso grofi wie die molare Anzahl der OH- 
Terminierungen des Prepolymeren (A2) , so werden NCO-freie 
Prepolymere (A) erhalten. 

1st das OH-funktionelle Prepolymer (A2) aus einem oder mehreren 
Polyolen (A21) - bevorzugt mit mindestens zwei OH-Funktionen - 
sowie Di- und/oder Polyisocyanaten (A22) aufgebaut, so ist es 
nicht unbedingt erf orderlich, daB aus diesen Bausteinen (A21, 
A22) zunachst das OH-funktionelle Prepolymer (A2) hergestellt 
wird, welches anschlieliend mit dem Silan (Al) ziom fertigen 
Prepolymer (A) umgesetzt wird. So ist hier auch eine Umkehrung. 
der Reaktionsschritte moglich, bei der die Polyole (A21) 
zunachst mit dem Isocyanatosilan (Al) umgesetzt werden, and die 
dabei erhaltenen Verbindungen erst anschlieBend mit dem Di- 
oder Polyisocyanat (A22) zma fertigen Polymer (A) umgesetzt 
werden . 

Beispiele ftir gebrauchliche Diisocyanate (A22) sind 
Hexamethylendiisocyanat (HDI) , Isophoron-diisocyanat (IPDI) 
Diisocyanatonaphthalin (NDI) Diisocyanato-diphenylmethan (MDI) , 
sowohl in Form von rohem oder technischem MDI als auch in Form 
reiner 4,4' bzw. 2,4' Isomeren oder deren Mischungen sowie 
Tolylendiisocyanat (TDI) in Form seiner verschiedenen 
Regioisomere. Beispiele fur Polyisocyanate (A22) sind polymeres 
MDI (p-MDI) , Triphenylmethantriisocyanat, Biuret-triisocyanate 
sowie s&Dfttliche Isocyanurate der oben genannten Diisocyanate. 
Besonders bevorzugt werden dabei aliphatischen Diisocyanate wie 
IPDI Oder HDI sowie aus diesen Diisocyanaten gebildete 
Isocyanurate oder Biuretverbindungen. 
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Als Polyole (A2 oder A21)fiir die Herstellung der Prepolymere 
(A) eignen sich besonders aromatische und aliphatische 
Polyesterpolyole und Polyetherpolyole sowie 

hydroxylgruppenhaltige Polyacrylate, wie sie in der Literatur 
vielfach beschrieben sind. Prinzipiell konnen aber samtliche 
polymeren, oligomeren oder auch monomeren Alkohole mit zwei 
Oder mehr OH-Funktionen eingesetzt werden. 

Anstelle bzw. neben den OH-funktionellen Prepolymeren (A2) 
und/oder (A21) konnen auch samtliche monomere Alkohole- mit 
einer oder - bevorzugt - mindestens zwei OH-Funktionen bei der 
Herstellung der Prepolymere (A) eingesetzt werden. Als 
Beispiele waren hier Verbindungen wie Ethylenglycol, Glycerin, 
die verschiedenen Propan-, Butan-, Pentan- oder 

Hexandiolisomeren, die verschiedenen Pentosen und Hexosen sowie 
deren Derivate oder auch Petaerythrotetraol zu nennen. " 
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen aus verschiedenen 
polymeren und/oder monomeren Alkoholen als Polyolkomponenten 
(A2) und/oder (A21) eingesetzt werden. 

Des weiteren konnen neben den OH-funktionellen Polyolen (A2, 

A21) bei der Herstellung der Prepolymere (A) auch noch poly^ere 

Oder monomere Amine - bevorzugt mit mindestens 2 NH-Funktionen 

- verwendet werden. Des weiteren ist auch ein Einsatz von 

hydroxyalkyl- oder aminoalkylterminierten Polydiorganosiloxanen 
moglich. 



Bei der Herstellung der Prepolymere (A) aus Isccyanatosilanen 
(Al) und OH-funktionellen Prepolymeren (A2) werden bevorzugt 
Katalysatoren eingesetzt. Als Katalysatoren sind dabei 
samtliche aus der Polyurethanchemie bekannten Verbindungen 
geeignet, welche die Addition von Alkoholen an Isocyanate 
katalysieren. Allerdings kann bei der Herstellung der 
Prepolymere (A) aus Isocyanatosilanen (Al) und OH-funktionellen 
Prepolymeren (A2) auch ganz auf einen Katalysator verzichtet 
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werden. Allerdings ist es dann vorteilhaft, die 
Prepolymerherstellung bei erhOhten Temperaturen durchzuf Uhren, 
um allzu lange Reaktionszeiten zu vermeiden. 

Bei einem besonders bevorzugten Verfahren werden die Polymere 
(A) aus Isocyanatosilanen (Al) und OH-f unktionellen 
Prepolymeren (A2) in Gegenwart eines Zinnkatalysators 
hergestellt. Beispiele fur Zinnkatalysatoren sind organische 
Zinnverbindungen, wie Dibutylzinndilaurat , Dioctylzinndilaurat, 
Dibutylzinndiacetylacetonat, Dibutylzinndiacetat oder 
Dibutylzinndioctoat. Bevorzugt wird dabei Dibutylzinndilaurat 
eingesetzt. Dabei werden bevorzugt auBerst kleine 
Konzentrationen an Zinnkatalysatoren eingesetzt, so daB der - 
Zinngehalt in den resultierenden Polymeren (A) < 500 ppm, 
bevorzugt < 100 ppm und besonders bevorzugt < 50 ppm ist. 

Dem Einsatz eines Zinnkatalysators bei der Synthese der 
Polymere (A) liegt die uberraschende Entdeckung zugrunde, daB 
Zinnkatalysatoren die Hartungsreaktion der Polymeren (A) nur 
sehr schlecht katalysieren . Dieser Befund ist vor allem deshalb 
so auffallig, da Zinnverbindungen bei herkSmmlichen 
silanterminierten Polymeren mit Silanterminierungen ungleich 
der allgemeinen Formel (6) besonders leistungsf Shige 
Katalysatoren darstellen. Die Polymere (A) hingegen sind auch 
noch in der Gegenwart der angegebenen 

Zinnkatalysatorkonzentrationen hinlSnglich reaktionstrage und 
werden erst durch den Zusatz eines geeigneten basischen 
Katalysators aktiviert. 

Zur Erzielung einer schnellen AushSrtung der 
Beschichtungsformulierungen (B) kSnnen diese neben den 
alkoxysilanfunktionellen Prepolymeren (A) auch Katalysatoren 
(K) enthalten, welche die Kondensationsreaktionen der 
Alkoxysilangruppen der allgemeinen Formel (6) beschleunigen. 
Neben den bereits oben beschriebenen Zinnkatalysatoren kommen 
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hier auch Titanate, z.B. • Titan { IV) isopropylat, Eisen(III)- 
Verbindungen, z.B. Eisen (III) -acetylacetonat, oderauch 
Amine, insbesondere organische Amine, z.B. 
Aminopropyltri (m) ethoxysilan, N- (2-Aminoethyl) - 
aminopropyltri (m) ethoxysilan, N- 
Alkylaminopropyltri (m) ethoxysilane, N,N- 
dialkylaminopropyltri (m) ethoxysilane, N, N- 
dialkylaminomethyltri (m) ethoxysilane, Triethylamin, 
Tributylamin, 1, 4-Diazabicyclo [2, 2, 2] octan, Bis-(N,N- 
dimethylaminoethyl) -ether, N,N-Bis- (N, N-dimethyl-2-aminoethyl) - 
methylamin, N, N-Dimethylcyclohexylamin, N, N-Dimethylpiperazine, 
Tris- (3-N,N-dimethylaminopropyl) -amin, N, N-Dimethylphenylamin, 
N,N-Dimethylenthanolamin, N-Ethylmorpholinin, N-Methyl- 
morpholinin, 2, 2-Dimorpholinodiethylether etc., eingesetzt 
werden. Aber auch zahlreiche weitere organische und 
anorganische Schwermetallverbindungen sowie organische und 
anorganische LewissSuren oder -basen kcinnen hier eingesetzt 
werden. 

Selbstverstandlich ist es moglich, daB dieselben Katalysatoren, 
die bereits bei der Synthese des Prepolymers (A) zugegeben 
worden waren, auch als Hartungskatalysatoren (K) dienen. 

Besonders bevorzugte Katalysatoren (K) stellen tertiare Amine, 
z.B. die oben aufgefuhrten tertiSren Aminoverbindungen, dar. 
Auf Grund der sterischen Hinderung am Stickstof f atom verfUgen 
diese tertiare Amine aber eine moderate katalytische Aktivitat, 
so daJJ Beschichtungen mit guten Hartungseigenschaften bei 
gleichzeitig hohen Lagerstabilitaten und guten 
Verarbeitungseigenschaften resultieren. t)ber das Ausmafi der 
sterischen Abschirmung am Stickstof f atom laBt sich dabei die 
katalytische Wirksamkeit des Katalysators (K) steuern. 

Die Katalysatoren (K) werden bevorzugt in Konzentrationen von 
0,01-10 Gew.-%, besonders bevorzugt in Konzentrationen von 
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0,01-1 Gew.-%, bezogen auf die Beschichtungsf ormulierung (B) , 
eingesetzt. Die verschiedenen Katalysatoren konnen sowohl in 
reiner Form als auch als Mischungen verschiedener Katalysatoren 
eingesetzt werden. 

Des weiteren konnen die Beschichtungsf ormulierungen (B) zur 
Erzeugung der Beschichtungen auch einen oder mehrere 
Reaktivverdunner (R) enthalten. Als Reaktivverdtinner (R) sind 
prinzipiell alle niederrtiolekularen Verbindungen mit einer 
Viskositat von vorzugsweise hochstens 5 Pas, insbesondere 
hochstens 1 Pas bei 20 °C geeignet, die uber reaktive 
Alkoxysilylgruppen verfiigen, iiber die sie wahrend der 
AushSrtung der Beschichtung mit in das entstehende 
dreidimensionale Netzwerk eingebaut werden konnen. Der 
Reaktivverdunner (R) kann dabei gegebenenf alls nicht nur zur " ' 
Erniedrigung der Viskositat dienen, sondern auch zur 
Verbesserung der Eigenschaf ten der ausgeharteten Beschichtung. 
So kann er z.B, auch zu einer nochmaligen Steigerung der Dichte 
an Alkoxysilylgruppen in der Beschichtungsf ormulierung (B) und 
damit zu einer nochmaligen Steigerung der Netzwerkdichte in der 
ausgeharteten Beschichtung fiihren. Dies kann gegebenenf alls 
eine nochmals hohere Harte derselben zur Folge haben. Auch kann 
der Reaktivverdunner (R) gleichzeitig als Haf tvermittler dienen 
und so die Haftung der Beschichtung auf dem jeweiligen 
Untergrund verbessern. 

Bevorzugte Reaktivverdunner (R) sind die preisgiinstigen 
Alkyltri (m) ethoxysilane, wie Methyl trimethoxysilan, 
Methyltriethoxysilan sowie Vinyltrimethoxysilan, 
Vinyltriethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, 
Phenyltriethoxysilan sowie Tetraethylsilan. Auch 
Teilhydrolysate dieser Verbindungen kOnnen als Reaktivverdunner 
(R) eingesetzt werden. 
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Ebenfalls bevorzugt werden Reaktivverdiinner (R) , die iiber 
Alkoxysilanfunktionen der allgemeinen Formel (6) verfiigen, z.B. 
Reaktivverdiinner (R) der allgemeinen Formeln (10) oder (11) : 

R"0-CH2-Si(OR)3_xR^x (10), 
. R--0-CO-NH- CH2-Si(OR)3_xR^x dD r 

wobei R, R\ R" und x die bei der allgemeinen Formel (6) 
angegebenen Bedeutungen aufweisen. 

Die Reaktivverdunner (R) konnen erst bei der Formulierung der 
Beschichtungsformulierungen (B) oder auch schon wahrend der 
Synthese der Prepolymere (A) zugesetzt werden. 

Die Beschichtungsformulierungen (B) konnen als Bindemittel 
ausschlieBlich die Prepolymere (A) und gegebenenf alls einen 
Oder mehrere Reaktivverdunner (R) enthalten. Dabei konnen auch 
verschiedene Typen der Prepolymere (A) miteinander gemischt 
werden, z.B. Prepolymere (A) mit einem Ruckgrat auf Basis von 
Poly (meth-) acrylaten, hergestellt unter Verwendung eines (Meth- 
)Acrylsilans der allgemeinen Formel (7) mit Prepolymeren (A), 
die unter Verwendung eines Isocyanatosilans der allgemeinen 
Formel (9) hergestellt worden sind. 

Ebenso konnen die Beschichtungsformulierungen (B) neben den 
Prepolymeren (A) und gegebenenf alls einem oder mehreren 
Reaktivverdiinnern (B) auch noch weitere Bindemittel (D) ohne 
Alkoxysilanfunktionen der allgemeinen Formel (6) enthalten. Als 
Bindemittel (D) kommen dabei sSmtliche aus der Lackherstellung 
bekannten Bindemittel in Betracht, z.B. Bindemittel auf Basis 
von Polyurethanen, Polyacrylaten oder Melaninharzen sowie auch 
Bindemittel, die uber Alkoxysilangruppen, die nicht der 
allgemeinen Formel (6) entsprechen, verfugen.' 
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Die Beschichtungsf ormulierungen (B) konnen losungsmittelf rei 
Oder auch losungsmittelhaltig sein, Als Losungsmittel kommen 
dabei samtliche aus der Lackherstellung bekannten Losungsmittel 
und Losungsmittelmischungen in Betracht . In einer bevorzugten 
Ausfuhrung der Erfindung sind die Beschichtungsf ormulierungen 
(B) losungsmittelf rei . 

Des weiteren konnen die Beschichtungsf ormulierungen (B) auch 
noch die in Lackf ormulierungen liblichen Additive und Zusatze 
enthalten. Zu nennen waren hier u,a. Verlauf shilf smittel, 
oberflachenaktive Substanzen, Haf tvermittler ^ Lichtschutzmittel 
wie UV-Absorber und/oder Radikalf anger , Thixotropiermittel 
sowie Feststoffe wie z,B. Fullstoffe Oder Nanopartikel , Zur 
Erzeugung der jeweils gewunschten Eigenschaf tsprof ile sowohl 
der Beschichtungsf ormulierungen (B) als auch der ausgeharteten 
Beschichtungen sind derartige Zusatze in der Regel 
unverzichtbar . Ebenso konnen die Beschichtungsf ormulierungen 
(B) selbstverstandlich auch Pigmente enthalten. 

Die ausgeharteten Beschichtungsf ormulierungen (B) verfiigen uber 
eine hohe Harte, so dal3 sie sich als kratzfeste Beschichtungen, 
z.B, als Kraf tf ahrzeugslackierungen, als kratzfeste 
Kunststof fbeschichtungen oder auch als kratzfeste 
Holzbeschichtungen eignen. Auf Grund ihrer moderaten 
Vernetzungsbedingungen lassen sich die 

Beschichtungsf ormulierungen (B) sowohl als OEM als auch als 
Reparaturlacke verwenden. 

Durch den Einsatz von Prepolymeren (A) mit einer geringeren 
Dichte an Alkoxysilangruppen der allgemeinen Formel (6) lassen 
sich jedoch auch Beschichtungen erzeugen, - die neben einer hohen 
Harte vor allem iiber eine hohe Elastizitat und eine gute 
Abriebsbestandigkeit verfiigen . 
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Ein besonderer Vorteil der Beschichtungsf ormulierungen (B) 
liegt in der einerseits steuerbaren, andererseits bei Bedarf 
sehr hohen Reaktivitat der Prepolymere (A) . So ist es durch die 
Zugabe geeigneter HSrtungskatalysatoren (K) mSglich, zu 
Beschichtungsformulierungen (B) zu gelangen, die bereits bei 
50-80 "C Oder- besonders bevorzugt - sogar bereits bei 
Raumtemperatur (20 "C) vollstandig ausharten. Durch den Einsatz 
verschiedener Hartungskatalysatortypen (K) und -konzentrationen 
kann die jeweilige Hartungsdauer dabei bedarf sgerecht zwischen 
wenigen Minuten und mehreren Stunden eingestellt werden. 

Ein weiterer wichtiger Vorteil der - bei Bedarf - einstellbaren 
hohen Reaktivitaten der Prepolymere (A) liegt in der Tatsache, 
daB mit diesen Prepolymeren auch ethoxyvernetzende 
Beschichtungsformulierungen (B) moglich sind, d.h. 
Formulierungen, die tiber Ethoxysilylgruppen (R = Ethyl in der ' 
allgemeinen Formel (6)) verftlgen. Diese Formulierungen setzen 
bei ihrer Aushartung nur Ethanol und kein, bzw. nur geringe 
Mengen Methanol frei. Derartige ethoxyvernetzende 
Beschichtungsformulierungen (B) sind ebenfalls bevorzugt. 

Die Beschichtungsformulierungen (B) kSnnen durch die iiblichen 
Methoden, wie z.B. Spritzen, Tauchen, Fluten, Rakeln oder auch 
Schleuderverfahren auf das jeweilige Substrat aufgebracht 
werden . 



Alle Syrabole der vorstehenden Formeln weisen ihre Bedeutungen 
jeweils unabhSngig voneinander auf. In alien Formeln ist das 
Siliciumatom vierwertig. 

Soweit nicht anders angegeben sind in den folgenden Beispielen 
alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle 
Dracke 0,10 MPa (abs.) und alle Temperaturen 20 °C. 
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Beisplel 1 : 



Herstellung von Isocyanatomethyltrimethoxysilan : 

Ausgehend von Chlormethyltrimethoxysilan wurde Methylcarbamato- 
5 methyltrimethoxysilan gemSii bekannter Verfahren (OS 3,494,951) 
synthetisiert. 
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Dieses wurde in ein Quartz-Pyrolyserohr, das mit Quarzwolle 
gefiillt ist, im Argon-Gasstrom eingepumpt . Die Temperatur im 
Pyrolyserohr betrug zwischen 420 und 470 "C. Das Rohprodukt 
wurde am Ende der beheizten Strecke mit Hilfe eines Kuhlers 
auskondensiert und gesamraelt. Die farblose Fltlssigkeit wurde 
durch Destination unter reduziertem Druck gereinigt. Ober Kopf 
ging bei ca. 88-90 °C (82 mbar) das gewUnschte Produkt in tiber " 
99 %-iger Reinheit iiber, wShrend im Sumpf das nicht umgesetzte" 
Carbamat reisoliert werden konnte. Dieses wurde der Pyrolyse ' 
direkt wieder zugeftihrt. 

Ausgehend von 56,9 g (273 mmol) Methylcarbamatomethyl- 
trimethoxysilan wurden so 33,9 g (191 .mmol) des gewtinschten 
Produkts Isocyanatomethyltrimethoxysilan in einer Reinheit > 
97 % enthalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 70 % d. Th. 

Beisplel 2 : 

Herstellung der Prepolymere (A) aus elnem Polyol und elnem 
Silan der allgemelnen Formel (9) : 

In einem 250 ml Reaktionsgef aB mit Rtihr-, Ktihl und 
Heizmoglichkeiten wurden 34,63 g (133,2 mmol) eines 
Polypropylenglycerins mit der mittleren Molmasse von 260 g/mol 
vorgelegt und durch l-stflndiges Erwarmen auf 100 "C im 
Membranpumpenvakuum entwSssert. AnschlieBend wurde auf ca. 60 
°C abgekuhlt und bei dieser Temperatur wurden unter Stickstoff 
0,025 g Dibutylzinndilaurat 64,49 g (400 mmol) 
Isocyanatomethyl-trimethoxysilan zugegeben. Die Temperatur 
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sollte dabei nicht auf aber 85 °c steigen. Nach Beendigung der 
Zugabe rvihrte man far weitere 60 min bei 60 °C Temperatur. Bei 
dxesem Vorgehen reagierte nur die Isocyanatf unktion des 
Isocyanatomethyl-trimethoxysilans mit den OH-Gruppen des 
Polyols. Die - prinzipiell auch vorstellbare - Reaktion der OH- 
Funktionen des Polyols mit den Trimethoxysilylgruppen des 
Isocyanatomethyl-trimethoxysilans konnte - im Rahmen der 
MeBgenauigkeit (NMR, HPLC-MS) nicht gefunden werden. 

In der resultierenden Prepolymermischung konnten IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen 
werden. Man erhielt eine klare, durchsichtige Mischung aus 
methoxysilanterminierten Prepolymeren, die eine Viskositat von 
ca. 2,9 Pas bei 20 °C aufwiesen. Ohne Zusatz eines weiteren 
Katalysators wies diese Mischung an der Luft eine 
Hautbildungszeit von mehreren Stunden auf, so dafi sie '" 
problemlos gehandhabt und weiterverarbeitet werden konnte. 

Belspiel 3: 

Herstellung der Prepolymere (A) aus einem Polyol tmd einem 

Silan der allgemeinen Formel (9) : 

Es wurde so vorgegangen wie in Beispiel 2, jedoch warden nur 
47,27 g (266,7 mmol) Isocyanatomethyl-trimethoxysilan 
zugegeben. Bei dem stOchiometrischen VerhSltnis zwischen dem 
Polypropylenglycerin und dem Isocyanatomethyl-trimethoxysilan 
konnten im Mittel nur zwei der drei OH-Funktionen des Polyols 
mit einem Isocyanatomethyl-trimethoxysilans unter Ausbildung 
einer Harnstof feinheit reagieren. 

In der resultierenden Prepolymermischung konnten IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen 
werden. Man erhielt eine klare, durchsichtige Mischung aus 
methoxysilanterminierten Prepolymeren, die eine Viskositat von 
ca. 20 Pas bei 20 »C aufwiesen. Ohne Zusatz eines weiteren 
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Katalysators wies diese Mischung an der Luft eine 
Hautbildungszeit von mehreren Stunden auf, so dali sie 
problemlos gehandhabt und weiterverarbeitet warden konnte. 

Beispiel 4 : 
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Herstellung der Prepolymere (A) aus einem OH-terminierten 
Polyurethan und einem Silan der allgemeinen Formel (9) ; 

In einem 250 ml Reaktionsgef aJi mit Riihr-, Kuhl und 
HeizmSglichkeiten wurden 30,00 g (115,4 mmol) eines 
Polypropylenglycerins mit der mittleren Molmasse von 260 g/mol 
vorgelegt und durch. l-stiindiges Erwarmen auf 100 "C im 
Membranpumpenvakuum entwSssert. AnschlieBend wurde auf ca. 60 

abgekahlt und bei dieser Temperatur wurden unter Stickstof f " 
0,03 g Dibutylzinndilaurat .und 7,30 g (43,4 mmol) 
Hexamethylendiisocyanat (HDI) zugegeben. Die Temperatur "sollte 
dabei nicht auf iiber 80 °C steigen. Nach Beendigung der Zugabe 
rtihrte man fiir weitere 60 min bei 60 "C Temperatur. 

Diese Mischung wurde bei 60 °C unter Stickstof f atmosphSre zu 
45,97 g (259,4 mmol) Isocyanatomethyl-trimethoxysilan gegeben, 
wobei die Temperatur wiederum bei unter 80 "C bleiben sollte/ 
Anschlielbend riihrte man fQr 60 min bei 60 °C. Bei diesem 
Vorgehen reagierte nur die Isocyanatf unktion des 
Isocyanatomethyl-trimethoxysilans mit den OH-Gruppen des 
Polyols. Die - prinzipiell auch vorstellbare - Reaktion der OH- 
Funktionen des Polyols mit den Trimethoxysilylgruppen des 
Isocyanatomethyl-trimethoxysilans konnte - im Rahmen der 
Meligenauigkeit (NMR, HPLC-MS) nicht gefunden werden.' 

In der resultierenden Prepolymermischung konnten IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen 
werden. Man erhielt eine klare, durchsichtige Mischung, die 
eine Viskositat von ca. 9 Pas bei 20 °C aufwies. Ohne Zusatz 
eines weiteren Katalysators wies diese Mischung an der Luft 
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erne Hautbildungszeit von mehreren Stunden auf, so daB sie 
problemlos problemlos gehandhabt und weiterverarbeitet werden 
konnte. 




S Beispiel 5: 

Herstellung der Prepolymere (A) aus ©inem OH-terminiertan 
Polyurethan und einem Silan der allgemeinen Formel (9) : 

Es wurde so vorgegangen wie in Beispiel 4, jedoch wurde im 
ersten Reaktionsschritt kein HDI eingesetzt, sondern statt 
dessen wurden 9,65 g (43,4 mmol) Isophoron-diisocyanat (IPDI) 
zugegeben. 
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In der resultierenden Prepolymermischung konnten IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen 
werden. Man erhielt eine klare, durchsichtige Mischung/die 
eine Viskositat von ca. 43Pas bei 20 "C aufwies. Ohne Zusatz 
eines weiteren Katalysators wies diese Mischung an der Luft 
eine Hautbildungszeit von mehreren Stunden auf, so daB sie 
problemlos gehandhabt und weiterverarbeitet werden konnte. 

Beispiel 6: 

Herstellung von Prepolymere (A) mit Ethoxysilanftmktionen aus 
einem OH-terminierten Polsfurethan und einem Silan der 
allgemeinen Formel (9) : 

Es wurde so vorgegangen wie in Beispiel 4, jedoch wurde im 
zweiten Reaktionsschritt kein Isocyanatomethyl-trimethoxysilan 
eingesetzt, sondern statt dessen wurden 56,89 g (259,4 mmol) 
Isocyanatomethyl-triethoxysilan zugegeben . 

In der resultierenden Prepolymermischung konnten IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen 
werden. Man erhielt eine klare, durchsichtige Mischung, die 
eine Viskositat von ca. 30 Pas bei 20 "C aufwies. Ohne Zusatz 
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eines weiteren Katalysators wies diese Mischung an der Luft 
eine Hautbildungszeit von mehreren Stunden auf, so daB sie 
problemlos gehandhabt und weiterverarbeitet werden konnte. 

5 Vergleichsbeispiel 1: 

Herstellung von nicht erf indungsgemaBen Pxepolymeren (A) aus 
einem Polyol und einem y-Isocyanatopropylsilan : 

Es wurde so vorgegangen wie in Beispiel 2, jedoch wurde dabei 
kein Isocyanatomethyl-trimethoxysilan eingesetzt, sondern statt 
dessen wurden 82,11 g (400 mmol) y-Isocyanatcpropyl- 
trimethoxysilan eingesetzt. 





In der resultierenden Prepolymermischung konnten IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen 
werden. Man erhielt eine klare, durchsichtige Mischung, "die 
eine Viskositat von ca. 1,6 Pas bei 20 °C auf wies . Diese 
Mischung war kaum reaktiv und lies sich problemlos mehrere 
Stunden an der Luft handhaben. 

Vergleichsbeispiel 2 (nicht erf indungsgemaB) : 

Herstellung von Prepolymeren (A) aus einem OH-terminierten 
Polyurethan und einem y-Isocyanatopropyls±lan: 

Es wurde so vorgegangen wie in Beispiel 4, jedoch wurde im 2. 
Reaktionsschritt dabei kein Isocyanatomethyl-trimethoxysilan 
eingesetzt, sondern statt dessen wurden 53,25 g (259,4 mmol) y- 
Isocyanatopropyl-trimethoxysilan eingesetzt . 



In der resultierenden Prepolymermischung konnten IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen 
werden. Man erhielt eine klare, durchsichtige Mischung, die 
eine Viskositat von ca. 32,32 Pas bei 20 "C auf wies. Diese 
Mischung war kaum reaktiv und lies sich problemlos mehrere 
35 stunden an der Luft handhaben. 
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Vergleichsbeispiel 3 (nicht erf indungsgemaB) : 

Herstellung von Prepolymeren (A) aus einem NCO-terminierten 
Polyurethan und einein Aminosilan: 

In einem 250 ml ReaktionsgefSB mit Rtihr-, Kuhl und 
Heizmoglichkeiten wurden 30 g (70,6 ramol) eines 

Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse von 425 g/mol 
vorgelegt und durch l-stvindiges Erwarmen auf 100 "c im 
Membranpumpenvakuum entwSssert. Anschliefiend wurde auf ca. 50 
°C abgektihlt und bei dieser Temperatur wurden unter Stickstoff 
23,75 g (141,2 mmol) Hexamethylendiisocyanat (HDI) so zugegeben, 
dali die Temperatur dabei nicht auf Uber 80 "C stieg. Nach 
Beendigung der Zugabe wurde fiir 15 min bei 80 °C gertihrt. ■ 

Man kiihlte auf etwa 50 °C ab und gab 5 ml Vinyltrimethoxysilan 
als Reaktivverdiinner hinzu. Danach tropfte man 32,95 g (141,2 
mmol) iV-Cyclohexylaminomethyl-trimethoxysilan hinzu und rtihrte 
anschliefiend fur 60 min bei 80 "C. 

In der resultierenden Prepolymermischung konnten IR- 
spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen 
werden. Allerdings lag die Viskositat trotz der Zugabe von 
Vinyltrimethoxysilan bereits bei »100 Pas bei 20 "C. Aufierdem 
war die Mischung so hochreaktiv, dafi sie sich nicht mehr weiter 
verarbeiten lies. Beschichtungen liefien sich mit diesem 
Material nicht herstellen. 

Bexspiel 6: 

Hers-bellung von Beschichi:ungen : 

Die in den vorangegangenen Beispielen Prepolymere wurden 
entsprechend der Angaben in Tabelle 1 gegebenenf alls mit einem 
LQsungsmittel (2K-Verdtinner ; Fa. Herberts) Oder mit 
Methyltrimethoxysilan (M-TMO) , Vinyltrimethoxysilan (V-TMO) oder 
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Tetraethoxysilan (TES) verdUnnt, gegebenenf alls mit Bis- (2- 
dimethylaminoethyl) -ether als Hartungskatalysator versetzt. 
Alle in der Tabelle 1 angegebenen Mengenangaben beziehen sich 
auf die eingesetzten Gewichtsmengen. 

Die fertigen Beschichtungsmassen wurden dann mit einem 
Filmziehgerat "Coatmaster 509 MC" der Firma Erichsen mit einer 
NaJifilmdicke von 120pm auf Alu-Prtifbleche (Pausch Messtechnik) 
aufgerakelt. Die dabei erhaltenen Lackschichten wurden 
entsprechend den Angaben in der Tabelle 1 bei Raumtemperatur 
Oder bei 80 "C getrocknet. 

Die Beschichtungen enthaltend Prepolymere (A) aus den 
Beispielen 2-5 waren dabei ausnahmslos nach 20-30 min 
vollstandig durchgehartet. Eine entsprechende Auflistungr der ' " 
hergestellten Beschichtungen findet sich in Tabelle 1. 
Dahingegen wurden aus den Prepolymeren der nicht 
erfindungsgemalien Vergleichsbeispiele 1 und 2 - unabhMngig von 
der Trocknungstemperatur und den eingesetzten Katalysatormengen 
- ausnahmslos nur Beschichtungen erhalten, die auch nach 
mehreren Tagen noch weich und klebrig waren. 




Tabelle 1: 



Beschich- 

tungs- 

nummer 


Prepoly- 
mer 


Reaktiv 

-ver- 

dtinner 


LSsungs- 
mittel 


Kataly- 
sator 


1 H3r'tuncr«5— 
temperatur 


2-80-Kat-RT 


Bsp. 2 
80 Tl. 


V-TMO 
20 Tl. 


- 


0,5 Tl 


RTaumtem- 
peratur 


2-68-Kat-Rt 


Bsp. 2 
68 Tl. 


V-TMO 
32 Tl. 


- 


0,5 Tl 


Raumtem- 
Jperatur 


2-80-Kat-80 


Bsp. 2 
80 Tl. 


V-TMO 
20 Tl. 


- 


0,5 Tl 


Iso 


^ 2-80L-Kat-Rt 


Bsp. 2 
80 Tl. 


— 


2K-Verd. 
20 Tl. 


0,5 Tl 


Raixmtem- 

Jperat ux: 


3-80-Kat-Rt 


Bsp. 3 
80 Tl. 


V-TMO 
20 Tl. 


- 


0,5 Tl. 


60 °C 


4-60-Rt 


Bsp. 4 
60 Tl. 


V-TMO 
40 Tl. 


- 


- 


Raumtem- 
peratur 


4-60-60 


Bsp. 4 
60 Tl. 


V-TMO 
40 Tl. 


- 


- 


60 ^'C 


4-80-Kat-Rt 


Bsp. 4 
80 Tl. 


V-TMO 
20 Tl. 


- 


0,5 Tl. 


Rauititem- 
peratur 


4-60-Kat-Rt 


Bsp. 4 
60 Tl. 


V-TMO 
40 Tl. 


- 


0,5 Tl. 1 


Raumtem- 
Deratuir 


4-60-Kat-60 


Bsp. 4 
60 Tl. 


V-TMO 1 
40 Tl. 


- 


0,5 Tl. 1 


60 °C 


4-60M-Kat-60 


Bsp. 4 
60 Tl. 


M-TMO 1 
40 Tl. 


— 


0,5 Tl. 1 


60 "C 


5-80-Kat-60 


Bsp. 5 

8 0 Tl. 


V-TMO 1 
20 Tl. 




0,5 Tl. 1 


60 °C 


5-80L-Kat-60 


Bsp. 5 
80 Tl. 




2K-Verd. 
20 Tl. 


0,5 Tl. 1 


60 "C 


6-50-Kat-Rt 


Bsp. 6 

50 Tl ; 


lES |] 
25 Tl. |; 


Ethanol 
25 Tl. 


0,5 Tl |] 
ll 


Raumtem- 
peratur 
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Bexspiel 7: 

Bestimmung der Bleistif tharten der Beschichtungen : 

Die Bleistiftharten der oben beschriebenen Beschichtungen 
wurden in Anlehnung an die ISO 15184 durchgef Uhrt . Dabei wurde 
die Hartepriifung mit einem Scratch Hardness Tester Model 291 
der Firma Erichsen durchgef tihrt . Dabei wurden Bleistif te mit 
abgestuften Hartegraden bei einem festen Anstellwinkel und 
definierter Last uber die Prtifschicht geschoben. Die Filmharte 
wurde bestiinmt durch die beiden HSrtegrade an der Grenze 
zwischen Schreib- und Eindringef fekt . 

Es wird in die folgenden Hartegrade unterteilt: 
6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-F-H-2H-3H-4H-5H-6H-7H-8H-9H 
weicher hSrter ■ " 

Dabei wurden die entsprechenden Messungen sowohl mit 
Beschichtungen im Alter von 1 Tag als auch mit Beschichtungen 
im Alter von 2 Wochen durchgef iihrt . Die dabei erhaltenen Werte 
sind in der Tabelle 2 aufgelistet. In Beschichtungen mit einem 
Alter von Qber 2 Wochen konnten keine Veranderungen mehr 
nachgewiesen werden. 

Belsplel 8 : 

Bestlnunung der Lackhaf tung auf AlxuniniTua : 

Die Haftung der erf indungsgemaBen Beschichtungen auf Aluminium 
und Stahl wurden in Anlehnung an die E)IN 53151 durchgef Uhrt . 

Die Haftungsprtifung wurde durchgeftihrt mit einem Cross Hatch 
Cutter Model 295 mit 1mm Schneidenabstand der Firma Erichsen. 
Mit dem Gitterschnitt-Prafer wurden 2 auf den Untergrund 
durchgehende Schnitte im rechten Winkel zueinander ausgef tihrt, 
so dass ein Gitter entstand. Mit einer Handbtlrste wurde in 
diagonaler Richtung je 5 mal hin und her gebtirstet oder lose 
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Telle mit Klebeband entfernt. Die bearbeltete Stelle wurde mit 
einer Lupe beurtellt. 

Der Haftungsgrad wurde durch Verglelch nach verschiedenen 
Kennwerten eingestuft: 

5B---Die Schnlttrander slnd vollkommen glatt, keln Tellstack 
des Lackes 1st abgeplatzt. 

4B - An den Schnlttpunkten der Gltterllnlen slnd kleine ' 
Splitter des Lackes abgeplatzt. Ca. 5% 

3B - Der Lack 1st langs der SchnlttrSnder und/oder an den 
Schnlttpunkten der Gltterllnlen abgeplatzt. Ca. 5 - 15% 
2B - Der Lack 1st langs der SchnlttrSnder teilwelse ganz oder 
In brelten Strelfen abgeplatzt. Ca. 15 - 35% 

IB - Der Lack 1st langs der Schnlttrander teilwelse ganz oder ' 
In brelten Strelfen abgeplatzt. Ca. 35 - 65% . ' 

Dabel wurden die entsprechenden Messungen sowohl mit 
Beschlchtungen Im Alter von 1 Tag als auch mit Beschichtungen 
xm Alter von 2 Wochen durchgef Uhrt . Die dabei erhaltenen Werte 
slnd In der Tabelle 2 aufgellstet. In Beschichtungen mit einem 
Alter von iiber 2 Wochen konnten keine VerSnderungen mehr 
nachgewiesen werden. 
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Tabelle 2 



Beschichtungs- 
nuiramer 


Bleistift- 
harte nach 
1 Tag 


Bleistift- 
harte nach 
14 Tagen 


Haftungs- 
grad nach 
1 Tag 


Haf tungs- 
grad nach 
14 Tagen 


2-80-Kat-RT 


3H 


5H 


5B 


5B 


2-68-Kat-Rt 


3H 


4H 


5B 


5B 


2-80-Kat-80 


4H 


5H 


5B 


5B 


2-8 0L-Kat-Rt 


3H 


3H 


4B 


4B 


3-80-Kat-60 


3H 


3H 


5B 


5B 


4-60-Rt 


B 


H 


5B 


5B 


4-60-60 


F 


H 


5B 


5B 


4-80-Kat-Rt 


2H 


3H 


53 


5B 


4-60-Kat-Rt 


2H 


4H 


5B 


5B • - . 


4-60-Kat-60 


3H 


4H 


5B 


5B .. 


4-60M-Kat-60 


3H 


3H 


58 


5B . 


5-80-Kat-60 


3H 


4H 


5B 


5B 


5-80L-Kat-60 


3H 


3H 


5B 


5B 


6-50-Kat-Rt 


3H 


4H 


5B 


5B 



Zum Vergleich wurden auch die BleistifthSrten von mehreren 
kommerziell verftigbaren Decklacken vermessen. Bei herkSimnlichen 
Polyurethan-OEM-Lacken - hergestellt bei Einbrenntemperaturen 
von 130-150 »C wurden dabei Bleistif thSrten zwischen HB und H 
gefunden. Bei herk6mmlichen Reparaturlacken - hergestellt bei 
Trocknungstemperaturen von 80 "C - wurden Bleistif thSrten 
zwischen B und HB gefunden. 
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Pa-ben -banspruche : 

1. Beschichtungsformulierungen (B) , die zu Beschichtungen mit 
einer Bleistif tharte nach ISO 15184 von mindestens HB 
aushartbar sind, welche Prepolymere (A) enthalten, welche 
xiber Alkoxysilanf unktionen der allgemeinen Formel (6) 

-X-CH2-Si(OR)3_xR^x (6) 

verfugen, in der 
R Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl- Oder Arylrest mit jeweils 

1 bis 6 C-Atomen, wobei die Kohlenstof f kette durch nicht 

benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NR"-Gruppen 

unterbrochen sein kann, 
R^ Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Arylalkylrest mit jeweils" 1 

bis 12 C-Atomen, wobei die Kohlenstof f kette durch nicht 

benachbarte Sauerstof f-,. Schwefel- oder NR"-Gruppen 

unterbrochen sein kann, 
R" Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aminoalkyl oder 

AspartatsSureesterrest, 
X Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppe der allgemeinen 

Formel (20) und 

-0-CO-NR"- (20) 
X 0 Oder 1 bedeuten. 

2. Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 1, bei denen 
die Gruppe R ein Methyl- oder Ethylrest ist. 

3. Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 1 oder 2, bei 
denen die silanfunktionellen Prepolymere (A) unter Einsatz 
von Silanen der allgemeinen Formeln (7) und (8) 



CH2=CHW-CO-0-CH2-Si (OR) 3_xR' 



(7), 
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Propylenoxid-0-CH2-Si(OR)3_xR^x (8) , 

hergestellt werden, wobei W fiir eine CHs-Gruppe oder 
Wasserstoff steht und R, und x die bei der allgemeinen 
Formel (6) gemafi Anspruch 1 beschriebenen Bedeutungen 
aufweisen. 

. Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 1 oder 2, bei 
denen die silanfunktionellen Prepolymere (A) unter Einsatz 
von Silanen (Al) der allgemeinen Formel (9) 

0CN-CH2-Si (OR) 3_xR'x (9), 

hergestellt werden, wobei R, R' und x die bei der 
allgemeinen Formel (6) gemaB Anspruch 1 beschriebenen 
Bedeutungen aufweisen. 



5. Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 1 bis 4, 
welche zur Erzielung einer schnellen AushSrtung der 
Prepolymeren (A) Katalysatoren (K) enthalten. 

6. Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 5, bei denen 
die Katalysatoren (K) ausgewahlt werden aus 
Zinnkatalysatoren und tertiSren Aminen. 

7. Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 1 bis 6, 
welche als Reaktiwerdanner (R) niedermolekulare 
Verbindungen mit einer Viskositat von hochstens 5 Pas, bei 
20 "C enthalten, die uber reaktive Alkoxysilylgruppen 
verfugen, iiber die sie wahrend der Aushartung der 
Beschichtung mit in das entstehende dreidimensionale 
Netzwerk eingebaut werden konnen. 



8. 



Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 7, bei den 
die Reaktiwerdiinner (R) ausgewShlt werden aus 
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Alkyltrimethoxysilanen, Alkyltriethoxysilanen, 
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 
Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, 
Tetraethoxysilan, Teilhydrolysate dieser Verbindungen und 
Verbindungen der allgemeinen Formeln (10) oder (11) 

R"-0-CH2-Si (OR) 3-xR'x (10) , 

R"-0-CO-NH- CH2-Si(OR)3_xR^x dD , 

wobei R, R\ R" und X die bei der allgemeinen Formel (6) 
gemafi Anspruch 1 beschriebenen Bedeutungen aufweisen. 

9. Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 1 bis 8, 
welche zusatzlich Bindemittel (D) ohne 

Alkoxysilanfunktionen der allgemeinen Formel (6) enthalteh 



. Beschichtungsformulierungen (B) nach Anspruch 1 bis 9, 
welche losungsmittelf rei sind. 
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Silanvernetzbare Beschichtungsf ormulierungen 



Zusanunenfas sung 

Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsf ormulierungen (B) , 
die zu Beschichtungen mit einer Bleistiftharte nach ISO 15184 ' 
von mindestens HB aushartbar sind, welche Prepolymere (A) 
enthalten, welche tlber Alkoxysilanfunktionen der allgemeinen 
Formel (6) 

-X-CH2-Si(OR)3_xR^x (6) 
verfUgen, in der 

R Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest mit jeweils- 
1 bis 6 C-Atomen, wobei die Kohlenstof f kette durch nicht ■ 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NR"-Gruppen 
unterbrochen sein kann, 

Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Arylalkylrest mit jeweils 1 
bis 12 C-Atomen, wobei die Kohlenstof f kette durch nicht 
benachbarte Sauerstoff-, Schwefel- oder NR"-Gruppen 
unterbrochen sein kann, 
R" Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aminoalkyl oder 
Aspartatsaureesterrest, 

X Sauerstoff, Schwefel oder eine Gruppe der allgemeinen 
Formel (20) und 

-0-CO-NR"- (20) 



X 



0 Oder 1 bedeuten. 



